© BUNDESREPUBLIK @ Offenlegungsschrift 

D E UTS CH LAND @ Q£ 3802555 A1 



(5j) Aktenzeichen: P 38 02 555.8 
(2) Anmeldetag: 28. 1.88 

® Offenlegungstag: 3. 8.89 




© Int. CI. 4 : 

C01B3/24 

// C01B3/50 



DEUTSCHES 
PATEIMTAMT 




in 

s 

CO 

o 

UJ 

Q 



@ Anmelder: 

Linde AG, 6200 Wiesbaden, DE 



Erfinder: 

Kinsella, Lianv Patrick, 8192 Geretsried, DE 



i Verfahren zum Betreiben einer Synthesegasanlage und Anlage zur Durchfuhrung des Verf ahrens 

Es warden ein Verfahren zum Betreiben einer Synthese- 
gasanlage und eine Anlage zur Durchfuhrung des Verfah- 
rens beschrieben, in der durch Ref ormieren (5) von Kohlen- 
wasserstoffen gewonnenes Synthesegas (6b, 6c. 6d) vor- 
zugsweise wahrend nichtproduktiver Phasen der Anlage 
(Anfahren, Abfahren, Warmhaltebetrieb) der Verbrennung 
belm Reformieren (5) zugefuhrt wird. Dadurch geht Synthe- 
segas, das nicht weiterverarbeitet werden kann, dem Ver- 
fahren nicht verloren, indem sein Brennwert beim Reformie- 
ren (5) genutztwird. 
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Beschreibung nes Warrahaltebetriebs zum Tragen. 

Wahrend die verschiedenen Arbeitsschritte nachein- 
Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Betreiben ander stromabwarts in Betrieb bzw. nacheinandcr 
einer Synthesegasanlage und eine Anlage zur Durchfuh- stromaufwarts auBer Betrieb gcnornmen werden, wird 
rung des Verfahrens, wobei Synthesegas durch Refor- 5 das Synthesegas vor dem jeweils in Betrieb bzw. auBer 
niieren von Kohlenwasserstoffcn unter Zufuhr von Betrieb zu nehmenden Arbeitsschritt abgefuhrt und als 
durch Verbrennen eines Brennstoffes erzeugter Warme Brennstoff beim Reformieren eingesetzt Dadurch kann 
gewonnen und in nachfolgenden Arbeitsschritten aufge- in jeder Teilphase des An- bzw. Abfahrens der AnJage 
arbeitet und/oder gereinigt wird. das Synthesegas genutzt werden, um zur Wirtschaf dich- 

Synthesegas ist ein Ausgangsstoff fur viele industrieli 10 keit der Anlage beizutragen. 
produzierte organische und anorganische Stoffe, z.B. Eine weitere Einsatzmoglichkeit des crfindungsgema- 
Methanol, Ammoniak, Kohlendioxid oder Wasserstoff. Ben Verfahrens ist ein Warmhaltebetrieb, bei dem eine 
Hauptbestandteile von Synthesegas sind in der Rcgel Einrichtung zum Aufarbeiten oder Reinigen des Synthe- 
Wasserstoff, Kohlenoxidc, Methan und Stickstoff. segases abgeschaltet ist um z.B. kurzzeitig Wartungs- 

In einer Synthesegasanlage wird Synthesegas durch 15 oder Reparaturarbeiten vorzunehmen. Gleichzeitig 
Reformieren von Kohlenwasserstoffen, z3* Erdgas oder werden die stromaufwarts gelegenen Einrichtungen 
Naphtha, hergestellt Dabei werden die Kohlenwasser- weiter betrieben, um zusatzliche kostspielige Ab- und 
stoffe mit Wasserdampf oder CO2 vermischt und einer Anfahrprozesse und die damit verbundene unwirt- 
endothermen Reaktion unterzogen (Reformieren). Die schaftliche Energiezufuhr von auBen zu vermeiden. Ge- 
dazu benotigte Energie wird in Form von Warme zuge- 20 maB dem erfindungsgemaBen Verfahren wird wahrend 
fuhrt, die durch Verbrennen eines Brennstoffes erzeugt eines solchen Warmhaltebetriebs Synthesegas vor der 
wird. Als Brennstoff wird oft ein Teil der zugefuhrten zu wartenden Einrichtung ab- und der Verbrennung 
Kohlenwasserstoffe verwendet Ebenso ist es ublich» da- beim Reformieren zugefuhrt f 
bei Restgas zu verbrennen, das parallel zum Endpro- Die Erfindung betrifft weiterhin eine Synthesegasan^ 
dukt der AnJage anfallt Dabei wird der Heizwert dieses 25 lage zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfah- 
Restgases genutzt rens, die aus einem Reformer mit Zuleitimgen fur 

Ein solches Verfahren ist beispielsweise aus der EP- Brennstoff und fur zu reformierende Kohlenwasser- 
PS 42 541 bekannt Dort werden (siehe Fig. 1) Kohlen- stoffe und mit einer Synthesegasleitung, die den Refor- 
wasserstoffe zu Synthesegas umgcformt Das Synthese- mer und weitere Vorrichtungen zur Aufarbeitung und 
gas wird unter anderem einer Druckwechseladsorp- 30 Reinigung des Synthesegases miteinander verbindet, 
tionsanlage zugefuhrt, der als Endprodukt Wasserstoff besteht und dadurch gekennzeichnet ist, daB die Synthe- 
entnommen wird Restgas (zur Regenerierung der Ad- segasleitung und die Zuleitung fur Brennstoff durch eine 
sorber verwendetes Spulgas) wird als Brennstoff im Re- Leitung miteinander verbunden sind 
formierofen 5 eingesetzt Das erfindungsgemaBe Verfahren und weitere Ein- 

Eine Synthesegasanlage, in der zJB. Ammoniak als 35 zeiheiten des erfindungsgemaBen Verfahrens werden 
Endprodukt hergestellt wird, muB bei Inbetriebnahme im folgenden anhand von schematisch dargestellten 
und nach Betriebsunterbrechungen angefahren werden Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert 
Eine Anfahrphase bei der ersten Inbetriebnahme dauert Hierbei zeigen: 

etwa 18 Tage, wobei wahrend der ersten 17 Tage kein Fig. 1 eine Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen 
Endprodukt hergestellt werden kann. Das normale An- 40 Verfahrens zur Herstellung von Ammoniak, 
fahren nach einer Betriebsunterbrechung dauert etwa Kg. 2 eine weitere Ausgestaltung des erfindungsge- 
50 Stunden, in denen die Anlage ebenfalls zum groBten m&Ben Verfahrens zur Herstellung von Methanol oder 
Teil nicht produziert Beim AnfahrprozeB werden die Wasserstoff und 

verschiedenen Stufen der Anlage nacheinander einge- Fig. 3 eine andere Ausfuhrungsform des erfindungs- 
schaltet, dh. beim Reformieren wird schon langst Syn- 45 gemaBen Verfahrens zur Herstellung von Kohlenmonf 
thesegas produziert, wahrend die nachfolgenden Aufar- oxid 

beitungs- und Remigungsprozesse noch gar nicht in In den Figuren sind analoge Verfahrensschritte bzw. 
Gang sind Wahrend dieser Zeiten wird bei den bisher Einrichtungen mit den gleichen Bezugsziffern bezeich- 
bekannten Verfahren das Synthesegas vor dem noch net 

nicht oder nicht voll in Betrieb genommenen Arbeits- 50 Fig- 1 zeigt ein Verfahren zur Herstellung von Am- 
schritt herausgefQhrt und abgefackelt moniak. Durch Leitung 1 herangefuhrte Kohlenwasser- 

Solche Verfahren weisen den Nachteil auf, daB sie stoffe (z.B. Erdgas oder Naphtha) flieBen zum groBeren 
wirtschaftlich nicht zufriedensteilend arbeiten. Teil durch Leitung 3, werden uber Leitung 4 mit Was- 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht dar- serdampf oder Kohlendioxid vermischt und zum Refor- 
in, die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens zu erhohen, 55 mierofen 5 gefahrt; andererseits wird ein Teil der Koh- 
insbesondere wahrend nichtproduktiverPhasen. lenwasserstoffe fiber eine Leitung 2 als Brennstoff der 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelOst, Verbrennung im Reformierofen 5 zugefuhrt Das beim 
daB das Synthesegas zeitweise als Brennstoff beim Re- Reformieren erzeugte Synthesegas wird in Einrichtun- 
formieren eingesetzt wird gen zum Aufarbeiten und Reinigen 9, 10, 11, 12 weiter- 

In Betriebsphasen, in denen das Synthesegas nicht 60 verarbeitet Synthesegasleitungen 6a, 6b, 6c, 6d verbin- 
weiterverarbeitet wird, kann somit der Heizwert des den Reformer 5, CO-Konvertierung 9, CCh-Entfernung 
Synthesegases genutzt werden, um beim Reformieren 10, Methanisierung 11 und Ammoniaksynthese 12 mit- 
Energie zuzufuhren. Damit kann anderer Brennstoff, einander. Bei der Ammoniaksynthese 12 fallt parallel zu 
meistens wertvolles Material wie Erdgas oder Naphtha, einem Endprodukt Ammoniak (Leitung 8) Restgas (Pur- 
eingespart werden. Die Synthesegasanlage arbeitet auf 65 gegas, Leitung 13) an, das zur Brennstoffleitung 2 zu- 
diese Weise sehr wirtschaftlich. riickgefuhrt und beim Reformieren verbrannt wird 

Die Vorteile der Erfindung kommen insbesondere Weiterhin zeigt Fig. 1 erfindungsgemaBe Leitungen 
beim An- oder Abfahren der Anlage oder wahrend ei- 7a, 7b, 7c, die die Synthesegasleitungen 6b, 6c und 6d mit 
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der Brennstoffleitung 2 verbinden. Ober eine dieser Lei- 
tungen 7 a, 7 b, 7c wird beim Anfahren, Abfahren oder im 
Warmhaltebetrieb erfindungsgemaB Synthesegas zur 
Brennstoffleitung 2 gefuhrt und als Brennstoff im Refor- 
mer 5 eingesetzt Dies sei im folgenden anhand eines 5 
Anfahrvorgangs naher erlautert: 

Beim Anfahren der Anlage werden die verschiedenen 
Arbeitsschritte nacheinander in Betrieb genommen, in 
der schematischen Darstellung von Fig. 1 von links nach 
rechts. Zunachst werden also Reformierung (5) und CO- 10 
Konvertierung (9) in Gang gebracht, wogegen die 
COz-Entfernung (10) noch nicht oder noch nicht voll in 
Betrieb ist Wahrenddessen wird das durch eine Leitung 
6b flieBende Synthesegas uber Leitung 7a der Verbren- 
nung im Reformer 5 zugefiihrt Wenn in der nachsten 15 
Phase des Anfahrens die C02-Entfernung (10) angelau- 
fen ist und die Methanisierung (It) eingeschaltet wird, 
ist Leitung 7a geschlossen und der Teil des durch Lei- 
tung 6c flieBenden Synthesegases, der bei der Methani- 
sierung (11) noch nicht verarbeitet werden kann, wird 20 
uber Leitung 7b erfindungsgemaB der Verbrennung im 
Reformers zugefiihrt 

Das Synthesegas weist an dieser Stelle — nach der 
C02-Entfernung (10) — einen besonders hohen Heiz- 
wert auf. Dadurch ist die Entnahme hinter der CC>2-Ent- 25 
fernung (10) besondersgunstig. 

Dieser Vorteil ist bei Abfuhren des durch Leitung 6d 
flieBenden Synthesegases vor der Ammoniaksynthese 
(12) Qber Leitung 7c noch groBer, da der hohere Me- 
thangehalt im Synthesegas nach der Methanisierung 30 
(11) eine weitere Erhohung des Heizwertes bewirkt Das 
Abfuhren von Synthesegas iiber Leitung 7c zur Ver- 
brennung im Reformers ist naturlich erst moglich, wenn 
die Methanisierung (1 1) in Gang gekommen ist 

Vor der CO-Konvertierung (9) wird in der Regei kei- 35 
ne Abfuhrung des Synthesegases vorgesehen, da das 
Synthesegas an dieser Stelle noch nicht geniigend abge- 
kunltist 

Im Normalbetrieb wird durch die Leitungen 7a, 7b, 7c 
im allgemeinen kein Synthesegas strdmen. Beim kiirz- 40 
zeitigen Abschalten einzelner Einheiten wegen kleine- 
rer Wartungs- oder Reparaturarbeiten wird die Anlage 
allerdings in Warmhaltebetrieb gehaltea Fallt z.B. die 
Ammoniaksynthese (12) kurzfristig aus, konnen alle 
stromaufwarts gelegenen Einheiten in Betrieb bleiben 45 
und das Synthesegas wird uber Leitung 7c erfindungs- 
gemaB der Verbrennung beim Reformieren 5 zugefiihrt 

Das Abfahren lauft analog zum Anfahren in umge- 
kehrter Reihenf olge ab. 

Als weitere Ausfuhrungsbeispiele sind in Fig. 2 Ver- 50 
fahren zur Herstellung von Methanol oder Wasserstoff, 
in Fig. 3 ein Verfahren zur Herstellung von Kohlenmon- 
oxid skizzdert Dabei haben die Bezugszeichen 1 bis 5 die 
gleiche Bedeutung wie in Fig. 1. Das Synthesegas in 
Leitung 6e bzw. 6/hat bereits eine nicht eingezeichnete 55 
Kuhlstrecke durchlauf en. 

In Fig. 1 fuhrt die Synthesegasleitung 6ezu einer Ein- 
richtung 14 zur Aufarbeitung des Synthesegases. Je 
nachdem, welcher Stoff in der Anlage als Endprodukt 
hergestellt und uber Leitung 8 herausgefuhrt wird, nan- 60 
delt es sich dabei urn einen Methanolsynthesereaktor 
(Endprodukt: Methanol) oder urn eine Druckwechselad- 
sorptionsanlage (Endprodukt: Wasserstoff). Bei beiden 
in Fig. 2 dargestellten Ausruhrungsfonnen des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens wird Restgas durch Leitung es 
13 herausgefuhrt und der Verbrennung im Reformer 5 
zugefiihrt 

Bei dem in Fig. 3 dargestellten Verfahren wird das 
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Synthesegas cincr Wascheinrichtung 15 zugcfuhrt, in 
der Ftohlendioxid entfernt wird. Das Synthesegas flieBt 
weiter iiber Leitung 6g zu einer Reinigungsstufe 16. 
Dieser wird als Endprodukt Kohlenmonoxid uber Lei- 
tung 8 entnommen. AuBerdem wird uber Leitung 13 
Restgas zur Verbrennung im Reformer 5 gefuhrt. 

Die Fig. 2 und 3 zeigen weiterhin Leitungen Id, 7e, 7f, 
uber die Synthesegas aus den Leitungen 6e, 6f, 6^analog 
zum in der Erlauterung von Fig. 1 beschriebenen Ver- 
fahren vor den Einrichtungen 14, 15, 16 zur Aufarbei- 
tung des Synthesegases erfindungsgemaB der Verbren- 
nung im Reformer 5 zugefiihrt werden kann. 

Patentanspruche 

t. Verfahren zum Betreiben einer Synthesegasanla- 
ge, in der das Synthesegas durch Reformieren von 
ICohlenwasserstoffen unter Zufuhr von durch Ver- 
brennen eines Brennstoffes erzeugter Warme ge- 
wonnen und in nachfolgenden Arbeitsschritten auf- 
gearbeitet und/oder gereinigt wird, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Synthesegas zeitweise als 
Brennstoff beim Reformieren eingesetzt wird 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Synthesegas wahrend des Anfah- 
rens der Anlage als Brennstoff beim Reformieren 
eingesetzt wird 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Synthesegas wahrend des Abfah- 
rens der Anlage als Brennstoff beim Reformieren 
eingesetzt wird 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Synthesegas wahrend eines 
Warmhaltebetriebs als Brennstoff beim Reformie- 
ren eingesetzt wird 

5. Anlage zur Durchfuhrung des Verfahrens nach 
einem der Anspruche 1 bis 4, bestehend aus einem 
Reformer mit Zuleitungen fur Brennstoff und filrzu 
reformierende Kohlenwasserstoffe und mit einer 
Synthesegasleitung, die den Reformer und weitere 
Vorrichtungen zur Aufarbeitung und Reinigung 
des Synthesegases miteinander verbindet, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Synthesegasleitung (6b bis 
6e) und die Zuieitung (2) fur Brennstoff durch eine 
Leitung (7a bis 7d) miteinander verbunden sind 
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Abstract 



There are described a process for operating a synthesis gas plant and a plant for carrying out the 
process, in which synthesis gas (6b, 6c, 6d) obtained by reformation (5) of hydrocarbons is fed, 
preferably during nonproductive phases of the plant (running up, running down, operation to maintain 
temperature), to the combustion during reformation (5). As a result, synthesis gas which cannot be 

further processed is not lost to the process, because its calorific value is utilised in reformation (5). L* 
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